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DEI 9643066 A Collagen free cosmetic formulations are prepared by using diisocyanates and/or dialdehydes to cross-link swollen aqueous suspensions 
of catiomc biopolymers and then carrying out a dewatering step. The preparation of these formulations by this method is also claimed. 
USE - The de watered products form cosmetic nonwovens used as moisturising masks for the face and hands. 
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Die f olgenden Angaben mind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelrt 

® Kollagenfreie kosmetische Zubereitungen 

® Es werden kollagenfreie kosmetische Zubereitungen 

vorgeschlagen, die man erhalt, indem man gequollene, 

waSriga Suspensionen kationischer Biopolymere, gege- 

benenfalls zusammen mit Polyolen, mit Diisocyanaten 

und/oder Dialdehyden vernetzt und anschlieBend ent- 

wassert. Die Zubereitungen eignen sich zur Herstellung 

von Feuchtigkeitsmasken fur Gesicht und Hande. 
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DE 196 43 066 A 1 

Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft kollagenfreie kosmetische Zubereitungen, die man durcb Vernetzung von kationischen Biopo- 
lymeren mit Diisocyanaten erhalt sowie ein Verfabren zu ihrer Herstellung. 

Stand der Tecbnik 

10 Kosmetische Vliese werden als Feuchtigkeitsmasken fiir Gesicht und Hande verwendeL Oblicherweise werden diese 
Zubereitungen auf Basis von tierischem Koliagen hergestellt, indem man waBrige Kollagensuspensionen auf einen pH- 
Wert im sauren Bereich einstellt und anschlieBend durcb Gefriertrocknung entwassert. Im Zuge der anbaltenden Kritik 
an tierischen Produkten besteht im Markl ein wachsendes Bedurfhis nacb Produkten, die ausschlieBlich unter Verwen- 
dung pfianzlicher oder mariner Rohstoffe hergestellt werden. 

IS Aus der japanischen Patentanmeldung JP-A2 Hei 67048 9 1 7 (Nagawa) sind Schonheitspackungen mit Chitosan als ak- 
tiver Komponente sowie organiscben Sauren und Koliagen als weiteren Bestandteilen bekannt. Gegenstand der japani- 
schen Patentanmeldung JP-A2 Hei 4/275 207 (Nitta Gelatin) sind feuchtigkeitsbindende Zusatze zu hautkosmetischen 
Mitteln, bei denen es sich urn pulverformige Mischungen von Chitosan und Koliagen handeLt. 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, hautkosmetische Mattel zur Verfiigung zu stellen, die einerseits 

20 frei von tierischem Koliagen sind und sich zum anderen zur Herstellung von Feuchtigkeitsmasken fiir Gesicht und Hande 
eignen. 

Beschreibung der Erfindung 

25 Gegenstand der Erfindung sind kollagenfreie kosmetische Zubereitungen, die man erhalt, indem man gequollene, 
waBrige Suspensionen kationischer Biopolymere mit Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vemetzt und anschlieBend 
entwassert. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB mit den kationischen Biopolymeren wasserunlosliche, aber sehr gut mit 
Wasser benetzbare, elastische Fasergeflechte hergestellt werden konnen, die in ihren Eigenschaften den bekannten Kol- 
30 lagenschwammen entsprechen. Die Erfindung schlieBt die Erkenntnis ein, daB mit anderen grundsatzlich in Betracht 
kommenden AusgangsstofTen, wie bei spiels weise pfianzlichen Proteinen oder faserbildenden Biopolymeren (z. B. Cel- 
lulose, Pektin) nur Produkte erhalten werden, die sich in der Anwendung als sprode erweisen oder in TAfesser auflosen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von kollagenfreien kosmetischen Zube- 
reitungen, bei dem man gequollene, waBrige Suspensionen kationischer Biopolymere mit Diisocyanaten und/oder Dial- 
35 dehyden versetzt und anschlieBend entwassert 

Kationische Biopolymere 

Kationische Biopolymere, wie z. B. Chitosane, werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlL Chemisch betrachtet 
40 handelt es sich um partiell deacetylierte Chi tine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten 
- Monomerbaustein enthalten: 



OH NHR 




Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, stellen 
Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dan Die positiv geladenen Chitosane konnen mit entge- 

55 gengesetzt geladenen Oberfiachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und KGrperpfle- 
gemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgL UUm arm's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th 
Ed., Vol. A6, Weinheim, Verlag Chemie, 1986, S. 231-332). (Jbersichten zu diesem Thema sind auch beispielsweise von 
B.Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1990), O.Skaugrud in Drug Cosm. Ind. 148, 24 (1991) und E.Onsoyen et aL in Sei- 
fen-Ole-Fetle-Wachse 117 633 (1991) erschienen. 

60 Zur Herstellung der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als 
biilige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das erstmals von 
Hackmann et aL beschrieben worden ist, ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe 
von Mineralsauren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekular- 
gewichte uber ein breites Spektrum verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makro- 

65 moLChem. 177, 3589 (1976) oder der rxanzosischen Patentanmeldung FR-A 2701 266 bekannt 
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Vemetzungsmittel 

Diisocyanate, die zur Vernelzung der kationischen Biopolymere in Betracht kommen, folgen voizugsweise der Formel 

©. 

0=CN-[X]-NC=0 (I) 

in der X fUr einen linearen oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen stehL Vorzugsweise wird Hexamethyiendiisocyanat als Vemetzungsmittel eingesetzt Als Dialdehyde 
kommen Stoffe in Betracht, die der Formel (II) folgen, 10 

OHC-[Y]-CHO (II) 

in der Y fur einen linearen oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen stent Vorzugsweise wird Glutardialdehyd als Vemetzungsmittel eingesetzt IS 

Die Vemetzungsmittel konnen in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% - be- 
zogen auf die Trockensubstanz der kationischen Biopolymere - eingesetzt werden. 
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Folyole 

Folyole, die im Sinne der Erfindung als zusatzliche Bestandteile der kosmetischen Zubereitungen in Betracht kom- 
men, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgnippen. Typische Beispiele sind: 

- Glycerin; 

- Alkylenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylengly- 25 
col so wie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

- technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische Digly- 
ceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trirnethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit; 30 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beispielsweise Methyl- 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

- Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

- Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 35 

Oblicherweise werden die Folyole in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-% - bezogen auf die Trok- 
kensubstanz des Chitosans eingesetzt, wobei die Verwendung von Glycerin und Polyethylenglycolen bevorzugt ist. 

Herstellung der Zubereitungen 40 

Oblicherweise werden waBrige Losungen bzw. Suspensionen der kationischen Biopolymere, vorzugsweise Chitosan, 
mit einem Trockensubstanzgehalt von 0,5 bis 3, vorzugsweise 1,8 bis 2,2 Gew.-% bei einem pH-Wert von 3,5 bis 6,0, 
vorzugsweise 5,0 bis 5,7 durch Zugabe von anorganischen oder organischen Sauren, vorzugsweise SalzsSure, hergestellt, 
wobei die Temperatur so gewahlt werden sollte, dafi sie die Quellung der Biopolymeren unterstQtzt Oblicherweise liegt 45 
diese im Bereich von 20 bis 50 und vorzugsweise 35 bis 45°C. Die auf diesem Wege hergestellten Suspensionen enthal- 
ten neben den geldsten Biopolymeren auch gequollene ungeloste Teilchen. Die durch die genannten Bedingungen einge- 
stellte Viskositat der Suspension kann die spateren mechanischen Egenschaften der Vliese beeinflussen. Zur Erhaltung 
der Hastizitat im getrockneten Zustand konnen den Suspensionen dann Polyole und weitere kosmetische Inhalts stoffe 
zugesetzt werden. Fiir die mechanischen Eigenschaften der Vliese hat es sich auBerdem als vorteilhaft erwiesen, den Sus- 
pensionen naturliche Fasem, wie beispielsweise lignin, Polyose, Pektin und insbesondere Cellulose, oder aber Synthe- 
sefasera wie beispielsweise Polyester, Polyamide oder deren Gemische in einer Menge von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 
10 Gew.-% zuzusetzen. Besonders empfehlenswert ist es, die Fasem vor der Homogenisierung der Losung hinzuzuge- 
ben. AnschlieBend werden die Suspensionen homogenisiert, mit den Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vemetzt und 
entwasseru 55 

Hilfs- und Zusatzstoffe 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen kdnnen in untergeordneteu Mengen mit den an deren InhaltsstofFen kompatible 
Tenside en thai ten. Typische Beispiele sind Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder 60 
Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Ethercarbonsauren, Alkyloligoglu- 
coside^Fetisaureglucarnide, Alkylamidobetaine und/oder vorzugsweise pflanzliche Proteinfettsfiurekondensate. 

Femer konnen sie als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Olkorper, Emulgatoren, ObeifettungsmitteU Stabilisatoren, 
Wachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, Silicon verbindungen, biogene Wirkstoffe, Hlmbildner, 
Konservierungsmittel, Hydrotrope, Solubilisatoren, UV- Adsorber, Farb- und Duftstoffe und dergleichen enthalten. 65 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 
10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C^Cza-fells^ui^n mit linearen Q-C^o-Fettalkoholen, Ester von verzweigten 
CVC 1 3-CarbonsSuren mit linearen Q-C^Fettalkoholen, Ester von linearen Q-Cig-Fettsauren mit verzweigten Alko- 
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holen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen AlkohoLen 
(wie z. B. Dimerdiol oder Trimcrtriol) und/oder Guerbetalkoboien, Triglyceride auf Basis Q-Cj^Fettsauren, Ester von 
Cg-C^-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoboien mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, pflanzli- 
che Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkyiether, Siliconole und/oder 
s aliphatische bzw. naphthenische Kohlen was serstoffe in Betracht 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Gmppen in 
Frage: 

(bl) Anlageningsprodukle von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalko- 
10 hole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in 

der Alkylgruppe; 

(b2) Ci2/ig-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 
(b3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesamgten Fettsauren mit 
6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Emylenoxidanlagerungsprodukte; 
15 (b4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Ana- 

loga; 

(b5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinesler wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglycerinpoly- 

12-hydroxystearat Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 
20 (b7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C j 2/22'Fettsauren, Ricinolsaure so- 

wie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polygiycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sor- 

bit) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 

(b9) Trialkylphosphate; 
25 (blO) Wollwachsalkohole; 

(bll) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(bl2) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
sowie 

30 (bl3) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im 
Handel erhaltliche Produkte dan Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 

35 dem Verhaltnis der Stoftmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreak- 
tion durchgefuhrt wird, entspricht CiT/ig'Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als RQckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Cg/ig- Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe sind bei- 
spielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und 

40 DE-A1 30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannL Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl 
Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere 
Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei 
ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt 

45 Weiterhin kbnnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so- 
genannten Betaine wie die N- Alkyl-N J4-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalky ldi methy iammoni- 
umglycinat, N-Acylaminopropyl-N^-dimemylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylammopropyldime- 

50 thylammoniumglycinat,und 2-Alkyl-3-cai^xylmemyl-3-hydroxyemyU£rudazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylarmnoemymydroxyemylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist 
das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emul- 
gatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen lensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen 
verstanden, die aufier einer Cg/jg- Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und minde- 

55 stens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele flir geeig- 
nete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyemyl-N-alkylaniidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylarninoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropional und das 

60 Ci2/ig-Acylsamosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom 
Typ der Esterquats, vorzugsweise methy Iqu aternierte Difettsauretriemanolarriinester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Cberfettungsmittel kdnnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
lierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, 
wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalko- 

65 hole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride in Betracht Bevorzugt 
ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucarniden gleicher Ketten- 
lange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und lyiosen, Carboxymethylcelluiose und Hydroxy- 
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ethylcelluiose, ferner hohermolekulare Folyethylenglycolmono- und -diester von Fettsfiuren, Foryacryiate, Polyvinyial- 
kohol und Polyviny lpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsauregryceride, Ester von Fettsauren mit Po- 
lyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethyiolpropan, Fettalkoholelhoxylate mit eingeengter Homologenver- 
teilung oder Alkyloligoglucoside so wie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid, 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische CeUulosederivate, kationische Starke, Copolymere 5 
von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte VinylpynoUdonA^nyUrnidazol-Polymere wie z. B. Luvi- 
quat® (BASF AG, Ludwigshafen/FRG), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagen- 
polypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L* Griinau 
GmbH),quatemierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z. B. Amidomethicone oder 
Dow Coming, Dow Corning CoAJS, Copolymere der Adipinsaure und Dimemylaminohydroxypropyldiethylen- 10 
trimamin (Cartaretine®, Sandoz/CH), Polyaminopoly amide wie z. B. beschrieben in der FR-A 22 52 840 so wie deren 
vernetzte wasserios lichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, gegebenen- 
falls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen wie z. B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen 
wie z. B. Bis-Dimemylamino-l,3-propan, kationischer Guar-Gum wie z. B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 
der Celanese/US, quaternierte Arnmoni urns alz- Polymere wie z. B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD- 1, Mirapol® AZ- 1 der 15 
Miranol/US. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, cyclische Si- 
licone so wie amino-, fettsaure-, alkohol-, poly ether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die 
bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzfbrmig vorliegen konnen. Typische Beispiele ftir Fette sind Glyceride, 
als Wachse kommen u. a. Bienenwachs, Paraffin wachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophi- 20 
len Wachsen, z. B. Cetylstearylalkohol oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren kGnnen Metallsalze von Fett- 
sauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind 
beispielsweise Bisabolol, AUantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu 
verstehen. Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quaterniertes Chitosan, Polyvinylpyrro- 
lidon, Viny lpyrrolidon- Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kol- 25 
lagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen. Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen ferner 
Hydrotrope wie beispielsweise EthanoL, Isopropylalkohol, Propylenglycol oder Glucose eingesetzt werden. Als Konser- 
vierungsmiUel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydldsung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. 
Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie 
beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemitter der Farbstoflfkommission der Deutschen Forschungsge- 30 
meinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.8 1-106 zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise 
in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 0, 1 bis 10, vorzugsweise 0^ bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Trok- 
kensubstanz der kationischen Biopolymeren - betragen. Die Mittel k5nnen den Suspensionen zugegeben werden, es ist 
jedoch ebenfalls moglich, die fertigen Masken vor oder wahrend der Anwendung mit diesen Stoffen zu befeuchten. 35 

Beispiel 

Beispiel 1 

40 

In einer 2-1-Ruhrapparatur wurden 1960 ml Wasser vorgeiegt und auf 40°C erhitzt und mit 40 g Chitosan (Hydagen® 
CMFP, Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG) versetzt Der pH-Wert der Mischung wurde durch Zugabe von Salzsaure auf 5^ 
eingestellL AnschlieBend wurden 2 g (5 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) Glycerin hinzugegeben und die Mi- 
schung im Ultraturrax homogenisiert Danach wurden 0,8 g (2 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) Hexamethylendii- 
socyanat vorsichtig untergeriihrt Nach der Vemetzung wurde die Suspension als Block eingefroren und anschlieBend ly- 45 
ophilisiert Durch Spalten des entwasserten Blockes auf die gewiinschte Dicke wurden elastische, wasserunlosliche 
Vliese erhalten, die sich bei Anfeuchten wie Schwamme verhielten. 

Beispiel 2 

50 

In einer 2-1-Ruhrapparatur wurden 1960 ml Wasser vorgeiegt und auf 40°C erhitzt und mit 40 g Oiitosan (Hydagen® 
CMFP, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG) versetzt. Der pH- Wert der Mischung wurde durch Zugabe von Salzsaure auf 5,5 
eingestellt. AnschlieBend wurden 2 g (5 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) Glycerin und 2 g (5 Gew.-% bezogen 
auf Trockensubstanz) Celluiosefasern hinzugegeben und die Mischung im Ultraturrax homogenisiert. Danach wurden 
0,8 g (2 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) Hexamethylendiisocyanat vorsichtig untergeriihrU Nach der Vemetzung 55 
wurde die Suspension als Block eingefroren und anschlieBend lyophilisiert. Durch Spalten des entwasserten Blockes auf 
die gewiinschte Dicke wurden elastische, wasserunlosliche Vliese erhalten, die sich bei Anfeuchten wie Schwamme ver- 
hielten. 

PatentansprUche 60 

1. KoUagenfreie kosmetische Zubereitungen, dadurch erhaltlicb, dafi man gequollene wafirige Suspensionen kado- 
nischer Biopolymere mit Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vernetzt und anschlieBend durch entw assert 

2. Verfahren zur Herstellung von kollagenfreien kosmetiscben Zubereitungen, bei dem man gequollene wafirige 
Suspensionen kadonischer Biopolymere mit Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vernetzt und anschlieBend ent- 65 
wasserL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man als kationische Biopolymere Chitosane einsetzL 

4. Verfahren nach den Anspriichen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Diisocyanate der Formel (I) einsetzt. 
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0=CN-[X]-NC=0 (I) 

in der X fur einen Unearen oder verzweiglen, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 
Kohleostoffatomen stent 

5. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Dialdehyde der Formel (II) einsetzt, 
OHC-[Yl-CHO (II) 

in der Y fiir einen linearen oder verzweiglen, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 
Kohlens to ffatomen stent 

6. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Vernetzungsmittel Hexamethylen- 
diisocy anat und/oder Glutardialdehyd einsetzL 

7. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Vernetzungsmittel in Mengen von 
0,5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Trockensubstanz der kationischen Biopolymere - einsetzt 

8. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole mitverwendet, die ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Glycerin, Alkylenglycolen, technischen Oligoglyceringemischen, 
Methylolverbindungen, Jfiedrigalkylglucosiden, Zuckeralkoholen, Zuckem und Aminozuckern. 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyole in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.-% - bezogen auf die Trockensubstanz der kationischen Biopolymere- einsetzt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man naturliche und/oder synthetische Fasem mitver- 
wendet 

11. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fasem in Mengen von 1 bis 
50 Gew.-% - bezogen auf die Trockensubstanz der kationischen Biopolymere - einsetzt 

12. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zubereitungen durch Gefrier- 
trocknung entwassert 



